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La pr^sente invention concerne la polymerisation en suspension ciu 
styr^ne par catalyse anionique. 

On sait que la majeure partie du polystyrene cristallin fabriqu^e 
h, ce jour est obtenue par aioorQage radicalaire par un proced^ discontinu 
ou continu. L ' inconvenient principal de ces proc^d^s est qu'ilssont longs, 
c'est-^-dire que des durdes r^actionnelles prolong^es condaisent a des 
produits ayant une teneur eiev^e en. oligoraferes et en monomere r^siduel. 
Selon I 'invention, on supprime ces inconv^nients en utilisant des techniques 
de polymerisation anioniques formant des produits purs avec des vitesses 
de conversion tres € levies. 

Bien que plusieurs brevets aient d^crit certaines caract^rist iques 
du proc^de de 1' invention, aucun n'a suggdr^ la combinaison des facteurs 
conduisant au proc^d^ de 1' invent ion. Par exemple, le brevet des Etats-Unis 
d'Am^rique n° 3 041 312 d^crit un proc^d^ de polymerisation anionique 
conduit dans un solvant dissolvant le polymfere. Dans un tel proc^de, on doit 
r^cup^rer le produit en le s^parant, par exeiiq)le par distillation ou par 
precipitation en utilisant des quantit^s in5)ortante3 d'alcool, Le brevet 
des Etats-Unis d'Am^rique n*" 3 095 388 d^crit la polymerisation de mono- 
m^res acryliques pour former des dispersions stables des polymferes dans un 
liquide organique. On produit ces dispersions en utilisant des copolymferes 
en blocs ou de greffe dans lesquels un des constituants est un caoutchouc. 
Dans ce procede, la fraction de caoutchouc du polymfere en blocs est soluble 
dans le milieu organique dispersif et 1 ''autre .cpnstituant est insoluble 
dans le milieu organique dispersif mais compatible avec le polymfere h former, 
Ce precede inqjlique 1 'utilisation de peroxydes catalytiques et des durees 
reactionnelles relativement longues. Le brevet britannique n° 893 429 
decrit une polymerisation en dispersion utilisant un collolde lyophile et 
un catalyseur de type peroxy. Dans le cas du styr^ne, le milieu dispersif 
est un alcool. Les brevets britanniques n*" 1 007 476 et n** 1 008 188 
decrivent un agent dispersif partiellement soluble dans le liquide organique 
et partiellement soluble dans le polymfere mais necessitant des durees pro- 
longees. 

L' invention concerne un procede raplde de polymerisation d'un 
styrfene monomere disperse dans un milieu de mise en suspension hydrocar- 
bone paraffinique ou monooief inique en utilisant un catalyseur anionique 
et un milieu dispersif constitue d'un polymfere en blocs qui est vitreux ^ la 
temperature ordinaire, ne comporte pas d* insaturation et a une temperature 
de transition vitreuse superieure k 50°C. 
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L'invencioa concerne ggalement la polymerisation ult^rieure du 
polystyrene obtenu dans laquelle on poursuit la reaction initials de poly- 
merxsation en ajoutant d'autres monomferes. Les polymferes ainsi obtenus 
peuvenc Stre des polymeres en blocs ou des polymeres de greffe. 

Le styrfene monomere qu'on polymerise selon le proc^dg de I'in- 
vencion est un styrene non polaire qui peut comporter des substituants 
methyles. On ne peut utiliser dans ce proc^de par catalyse anionique des 
.:tyrcnes ayant des groupes polaires tels que des substituants chloro. Les 
monomeres de styrene utilises dans I'invention sont le styr.ne. le p-n.ethyl. 
styrene et 1 'oc-methyls tyrene. On peut utiliser dans i'invention un nK,nomfere 
unique ou deux monomeres ou plus, 

Les catalyseurs anioniques appartiennent fondamentalement k deux 
categories. Une de ces categories est constitufie par les monoamorceurs tela 
que le butyl-lithium, le sec-butyl-lithium, le t-butyl-lithiun.. I'amyl- 
lithiu™ et l-ethyl-lithium. L'autre categorie est constituee de dian^rceurs 
tels que les sels de lithium et de sodium de 1 'a-methy Istyrene ou du 
dxphenyl-L,l ethylene. La gannne des concentrations de I'amorceur par rapport 
a la quantite de styrSne reagissante est comprise entre lO'^ et lo""^ mole 
d'amorceur pour 100 g de styrene. 

Le milieu de mise en suspension utilise dans I'invention ne dissout 
pas le polymere de styrfene. De fagon gdnerale, I'agent de mise en suspension 
est un hydrocarbure paraffinique ou monooief inique comportant d'environ 4 a 
envxron 7 atomes de carbone qui peut gtre normal ou ramifie. On ne peut uti- 
User d'hydrocarbures aromatiques ni d'autres solvants polaires. Des exempies 
caracteristiques de milieux de mise en suspension sont le butane, le pentane 
I'isopentane, I'hexane, I'heptane. le dimethyl-2, 2-butane, le butfene le 
pentane ainsi que des melanges tels que I'ether de petrole. le pentane-pent.ne. 
1 hexane-hexene. On conduit le procede de polymerisation de I'invention ^ des 
temperatures comprises entre environ 30 et environ lOO^C. La temperature de 
polymerisation utilisee depend en partie de la temperature de reflux du milieu 
de mise en suspension. On peut cependant. sans sortir du cadre de I'invention 
operer sous pression pour eiever la temperature de reflux du milieu de mise 
en suspension. 

L'utilisatxon dans le procede d'un milieu de mise en suspension rela- 
tivement volatil tel que le butane, le pentane. I'isopentane. I'hexane ou 

ether de petrole apporte un avantage compiementaire. Dans ce cas, le milieu 
de mise en suspension est absorbe dans le polym^re forme, ce qui forme un 
produit pouvant etre transforme en mousse. 
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L' agent dispersif utilise pour maintenir le polym&re en suspension 
est constitu^ d'un polym^re en blocs non caoutchouteux de type AB ou ABA, 
Dans 1' agent dispersif constitu^ par le polymere en blocs le segment A derive 
du styr^ine ; le styr^ne constitue de. 10 k 80 % en poids de la totality du 
5 polymere en blocs. Le segment B est un alkylstyr^ne tel que le tert-butyl- 
styr^ne, dont 1 'homopolymfere a une temperature de transition vitreuse sup^- 
rieure k 50^C, On utilise g^n^ralement entre environ 0,1 et environ 1,0 % 
en poids d' agent dispersif par rapport au styr^ne r^agissant. Les quantit^s 
optimales dependent de la structure parti culiere du polyra^re en blocs utilise. 

^0 Un polymfere en blocs dispersif qui s'est r^v^ld particulierement 

efficace est un polymfere en blocs de styr^ne et de tert-butylstyrene. II est 
efficace lorsqu'il contient de 10 h 80 % de styr^ne. Ge polymere en blocs 
est particulierement pr^fdrable aux diapers Lfs caoutchouteux de I'art ant^rieur 
car des concentrations tres faibles sont efficaces. De plus, les nouveaux 

15 dispersif s n'abaissent pas la temperature de racaollissement du polystyrene 
et ne favorisent pas la degradation par oxydation comme cela est parfois le 
cas des polym^res di^niques en blocs. L'exemple sulvant illustre un polymere 
en blocs de ce type, 
EXEMPLE 1 

20 Dans un recipient reactlonnel muni d*un refrigerant k reflux et 

d'un dispositif d'agitation, on ajoute 21 ml de tert-butylstyrene et 375 ml 
de benzene. On degaze cette solution en creant le vide, puis on remplace 
1' atmosphere par de 1' azote. On repute plusleurs foia cette operation pour 
obtenir un bon degazage. On fait persister un faible courant d' azote pendant 

25 la reaction de polymerisation. On ajoute 1,9 ml de sec-butyl-lithium 0,5 M 
pour amercer la reaction et on eifeve la temperature k 75^C, On poursuit la 
polymerisation pendant 45 minutes, A ce moment, on ajoute 64 ml de styrene 
monomfere purifie au reacteur et on laisse la polymerisation se poursuivre 
pendant encore 30 minutes. On separe le polymere en blocs de la solution 

30 par precipitation dans le methanol. La reaction forme 74 g d'un polymere en 

blocs contenant 75 % en poids de styrene, Le poids moieculaire de ce polymere 
en blocs figure dans le tableau I. 
EXEMPLE S 2 gi 6 

En reprenant le mode operatoire de I'exeraple 1, on prepare d'autres 
35 polym^res en blocs de tert-butylstyrene et on determine leur poids moieculaire. 
Les resultats figurent dans le tableau 1, 
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"^^^"^^^^ tert^-butylstyrene'a) styrSneU) poids n>ol6culalre k lO'^ 

' — — (^_& par mole) 

' 90 10 98 



2 85 15 

^ 80 20 



98 
98 



' 25 80 

^ 50 50 80 

Les exemples auivants illustrent le procgd^ de polymerisation de 
1 'invention. 

EXEMPLE 7 

On dissout 0,01 g du polymere en blocs de I'exemple 1 dans 10 g 
de styrfene monomfere sous atmosphere d'azote et on ajoute 50 ml d'hexane Le 
polyniSre en blocs prScipite sous forme d'une Emulsion stable. On chauffe 
I'hexane k sa temperature de reflux" (68»C) et on ajoute 0,25 trnK^Ie de 
sec-butyl-lithium. La solution se colore imm6 dlatement en rouge et on note 
une I.g.re .I.vation de la temperature de reflux due au caractfere exothermlque 
de la polymerisation. La chaleur de polymerisation est dlssipee par le 
solvant . reflux. En environ 12 ^ 15 secondes apr.s I'amor.age. le polystyrene 

vlvant precipite dans I'hexane sous forme d'une suspension stable flnement 
divtsee. Au bout d'environ 15 minutes, on ajoute quelques gouttes de methanol 

pour faire cesser la polymerisation. La coloration rouge du polymfere dis- 

paratt immediatement. On filtre alors la suspension, on la sfeche et on la 

pese. On obtlent une conversion du monomfere d'environ 95 %. 

EXEMPLES 8 a 16 

En reprenant le mode operatoire de I'exempie 7, on conduit d'autres 
essats de polymerisation du styrfene en utilisant les divers agents disper- 
slfs du tableau I qui figurent entre parentheses dans le tableau II Le 
tableau II, ci-aprfes Indlque -les conditions et les reaultats des exemples 7 

^ 16, 

On compare les proprietes physiques du polystyrene de I'exemple 16 
a un polystyrene classique du commerce prepare de fa^on habltuelle Les 
valeurs figurent dans le tableau III. La comparaison est favorable au poly- 

styr^ne de I'exemple 16. 



2 16541 



5 



2137676 



TABLEAU 



III 



Module de traction (bars) 
Limite ^lastique 
Resistance k la traction (bars) 
Allongement % 

Viscosity ap^cifique r^duite 

Resistance au choc (N,m/2,54 cm 
d'entaille) 

Essai Vicat, ''C 

Indice de fluidity 

Mp (moyenne en poids du poids 
moieculaire) 

bfn (moyenne en nombre du poids 
moieculaire) 



exemple 16 
21 800 
ndant 

434 
5 

0,49 

0,35 
104 
20,4 

124 000 



Produit du cotmnerce 
22 800 
n^ant 
586 

5 

0,84 

0,59 
104 
3,1 

226 000 



Mp/lfa 

Styrfene residue 1, % 



86 500 73 000 

1,44 2,7 
0,03 0,06 
On peut transformer lea homopolymferes de styr^ne ainsi obtenus en 
copolymferes en ajoutant un autre nionotnfere. L*homopolym^re de styrfene a des 
extr6mit68 anioniques et on peut l^utiliser pour former des polymferes en blocs 
par addition d'autres raonomferes et polymerisation anionique. D' autre part, on 
peut preparer des copolymferes de greffe en ajoutant comme modificateur du 
divinylbenzfene dans des conditions de polymerisation anionique, en arr^tant 
la polymerisation anionique et en greffant Un- second monomfere. On peut con- 
duire la greffe par amorgage radicalaire ou cationique ou en utilisant un 
catalyaeur de type Ziegler-Natta. 

Lea preparations des copolymferes en blocs et des copolym^res de 
greffe vent main tenant gtre envisjfgees, 

1, Polyp^res en blocs obtenus par polymerisation en suspension . 

Le polystyrene obtenu par polymerisation en suspension contient des 
extremites anioniques actives et on peut I'utiliser pour former des polymferes 
en blocs. Dans cette modification, on n'arrSte pas la polymerisation initiale 
en suspension et on poursuit la polymerisation en ajoutant d'autres monom^res 
qui subissent une polymerisation par catalyse anionique. 

Les monomferes qu'on peut polymeriser par catalyse anionique sont 
connus et on peut citer par exemple la vinyl-2 pyridine, la vinyl-4-pyridine, 
I'oxyde d'ethyUne, le methacrylonitrile, 1 ' acrylonitrile, I'isopriine, le 
butadiene, le dime thy Ibutadi^ne, le vinylnaphtalfene et le vinylbiphenyle. 
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Dans ceCte polymerisation en blocs qui constitue une modification 
de proced^ de polymerisation primalre en suspension, on poursuit slmplement 
la polymerisation en suspension- sans arr^ter la reaction de polymerisation. 
Par consequent, les conditions utilisees dans le procede de formation en 
5 suspension des polymferes en blocs peuvent §tre les mgmes que celles utilisees 
dans le procede initial de polymerisation en suspension, 
EXEMPLE 17 

On conduit une polymerisation en suspension du styrfene comme decrit 
dans I'exemple 7, si ce n*est qu'on n'arrfite pas la polymerisation en 

10 ajoutant du methanol, Au contraire, apr^s 10 minutes, on ajoute 2 g de 

vlnyl-2 pyridine purifiee k la suspension et on laisse la reaction se pour- 
suivre k reflux pendant encore 30 minutes. Ensuite, on ajoute quelques 
gouttes de methanol pour arrfiter la polymerisation. La coloration rouge 
brOnatre de 1' anion vinylpyridine disparalt immediatement. On filtre alora 

15 la suspension et on la s^che. La conversion est pratiquement quantitative. 
L* analyse eiementaire du polymfere en blocs est la sulvante : C = 90,31 % ; 
H = 7,58 % ; N = 2,18 % (theorique C = 90,29 % ; H = 7,52 % ; et N = 2,19 %). 
EXEMPLE 18 

On introduit des blocs d'oxyde d* ethylene en faisant barboter de 
20 I'oxyde d'ethyl^ne gazeux dans la suspension active de polystyrene (comme 
dans I'exemple 17) pendant une duree de 60 minutes h 68 °C. L' addition de 
I'oxyde d' ethylene supprime immediatensent la coloration rouge de la suspension 
active. Apr^s 60 minutes, on arrSte 1 ' introduction du gaz, on recuellle la 
suspension de polymfere et 4on la sfeche sous forme d*une poudre coulant libreroent. 
25 EXEMFLE 19 

A 10 g d'une suspension active (comme dans l*exemple 17), on ajoute 
0,25 g de N,N-diethylacrylamide. La coloration rouge de la suspension active 
disparalt; par formation d' anion acrylamide incolore. Aprfes 10 minutes k SS^'C, 
on arrgte la reaction en ajoutant quelques gouttes d'acide acetique. On 
30 recueille le polym^re et on le s&che. L' analyse infrarouge du polymfere 

montre la presence d'un pic carbonyle important attribuable au N ,N-diethylacry- 

lamide. 

EXEMPLE 20 

On ajoute 1,4 g d'isopr^ne k 10 ^ d'une suspension active de poly- 
35 styrfene (comme dans I'exemple 17) a la temperature ordinaire. La coloration 

rouge de la suspension disparalt pour Stre remplacee par la coloration Jaune- 
vert de 1* anion isoprenyle. On poursuit la polymerisation pendant 3 heures 
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h cette ten^^rature sous atmosphere d' azote. On arrSte la reaction avec une 
goucte de methanol, on filtre le polym^re at on le s&che. Pendant la poly- 
merisation de I'isoprfene, une suspension fine coulant librement persiste. 
EXEMPLE 21 

5 On reprend le mode op^rato'ire de I'exemple 17, si ce n*est qu'on 

utilise 3 g d* acrylonitrile au lieu de vinyl-2-pyridine comme monom^re gdn^- 
rateur de blocs. On transforine en mousse les perles du polymfere greff^ par 
1 ' acrylonitrile en les chauffant puis on les hydrolyse pour former des perles 
de polydlectrolyte en mousse, 

3-0 Les perles de poly^lectrolyte en mousse ainsi obtenues peuvent 6tre 

utilis^es dans le conditionnement des sols pour modifier les sols argileux 
imperm^ables en rompant la structure du gel et en rendant ces sols plus 
faciles h travailler et plus productifs. Ces produxts ont d'autres utilisations 
potentielles comme additifs des boues de forage, poly^lectrolytes ^changeurs 

15 d'ions, agents retardant 1 'Evaporation et agents de nettoyage des d^versements 
d'huile. M§ine en 1' absence de transformation en mousse^ les polymferes en 
blocs d^crits ara^liorent 1* affinity du polymfere de styrfene vis-^-vis des colo- 
rants, 

2. Polymferes de greffe , 

20 Si I'on desire former un polymfere de greffe, c*est-k-dire si on 

ddsire ajouter un monom^re non polym^risable par des catalyseurs anioniques 
k 1 'homopolymfere de styrfene, on doit modifier cet homopolymfere avant de 
greffer le tnonomfere. On realise cette medification en ajoutant comme modifi- 
cateur un divinylbenz^ne. Ce tnodif icateur es't de pr^f^rence le p-divinylbenzfene 

25 ou bien le m-divinylbenz^ne ou des melanges de p et de m-divinylbenzfenes et 
des d^rivEs m^thyle-substituds du p ou du m-divinylbenzfene. On utilise de 
faibles quantitEs de divinylbenzene modif icateur, par exemple de 0,5 k 1 g/IOO g 
de polystyrene. 

G^n^ralement, on conduit la modification en utilisant la suspension 
30 de polystyrene contenant encore le catalyseur anionique. En g^n^ral, on 

conduit la modification dans les mSmes conditions de dur^e et de temperature 
que dans la polymerisation anionique en suspension du styrene rdagissant. 

On conduit la greffe du polystyrene modifiE en utilisant un amorceur 
radicalaire, un systfeme catalytique h coordination de type Ziegler-Natta ou 
35 un amorceur Cationique. On pent conduire la greffe en utilisant la suspension 
utilisEe pour preparer le polystyrene modifie. Sinon, on peut sEparer le 
polymfere de la suspension et le remettre en suspension dans d'autres hydro- 
carbures paraf f iniques ou oiefiniques. 



72 165^41 



8 



2137676 



Bten qu-on puisse utiliser un amorceur radicalaire quelconque, cn 
pr«6re utiliser un compose peroxy activ^ a des temperatures relativecnent 
basses. Des exemples caractdristiques d'amorceurs peroxy sont le peroxyde 
de benzoyle, le peroxypivalate de tert-butyle, le peroxyde de tert-butyle 
et le peroxyde de dicumyie. La proportion d'an,orceur radicalaire utilisde 
est g^ndralement comprise entre O, 1 g et 2 g pour 100 g de polystyrene. 

Le catalyseur k coordination de type Ziegler-Natta qu'on peut 
utiliser dans la greffe est const^tui d'au moins deux composants, I'un 
^tant un composg d'un metal de transition des groupes IV-A, V-A, VI-A 
et VIII de la classification pfiriodique des ^l^mencs, sous une forme 
valentielle reduite et I'autre ^tant un compost organo-m^tallique d'un m^tal 
des groupes II et III de la classification p^riodique des gUments. La 
classification p^riodique des Elements S laquelle il est fait ici reference 
est celle publide dans Journal of Chemical Education, volume 16, page 409 (1939). 

Parmi les composes mgtalliques de transition r^ductibles qu'on 
peut utiliser dans 1' invention figurent les mfitaux lourds, des composes 
min^raux tels que des haloggnures. des oxyhalog^nures des halogdnures 
complexes, des hydroxydes et des composes organiques tels que des alcoolates. 
des acetates, des benzoates, des ac6tyUcetonates, des mfitaux des groupes 
IV-A, V-A. VI-A et VIII de la classification p^rlodique des elements. Ces 
metaux comprennent le tltane. le zirconium. 1 'hafnium, le thorium. 1 'uranium, 
le vanadium, le niobium, le tantale. le chrome, le molybdfene. le tungstfene 
et le fer. 

L'autre composant du systfeme catalytique est constitud d-au moins un 
compose crgana-n.etallique d'un metal des groupes II et III. Ces composis 
comportent au moins un radical hydrocarbon^ tel qu'un radical alkyle, cyclo- 
alkyle. aralkyle, alkaryle ou aryle fixe au metal par un atome de carbone Les 
autres substltuants du compose organo-m^tallique peuvent etre des radicaux 
hydrocarbones, des radicaux halogeno, alcoxy, amino, un atome d'hydrogfene 
etc.ou une de leurs combinaisons. Des exemples non limitatifs des composes 
organo-metalliques sont 1 ' alumlnium-triethyle. 1-aluminium tripropyle, le 
zxnc-dipropyle. 1 'aluminium-triisobutyle. le magnesium-diethyle, le chlorure 
d'aluminium-diphenyle, le ^inc-cyclohexyl-ethyle, le bromure d'aluminlum- 
diethyle, le chlorure d'aluminium-diethyle, I'iodure d' aluminium-diethyle 
le chlorure de zinc-ethyle, le chlorure de magnesium-propyle. le chlorure' 
d'aluminlum-dipropyle, le chlorure d'aluminium-dioctyle. I'hydrure d'aluminium- 
diisobutyle. le dihydrure d ' aluminium-phenyle. I'hydrure d' aluminium-cyclo- 
hexylbro^e, I'hydrure d'aluminium-dipropyle. I'hydrure de zinc-propyle. I'hydrure 
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de magn^sium-^thyle et le t hoxy aluminium- dig thyle. On peut utiliser des 
melanges de deux ou plus de ces composes organo-mdtalliques. 

Pour activer le compost de mdtal de transition r6duit (tel que le 
trichlorure de titane) par un compost organo-m^tallique (tel que le chlorure 

5 d'aluminium-di^thyle) on peut utiliser des rapports variables. Ainsi, le 

rapport molaire de ces deux composants (par exemple Al/Ti) peut §tre compris 
entre 3 et 100 moles du compost organo-m^tallique par mole de compost de 
m^tal de transition r^duit. On trouvera une description plus d^taill^e de 
ces catalyseurs dans divers brevets, et en particulier dans le brevet des 

10 Etats-Unis d'Am^rlque n** 3 362 940. 

L'amorceur cationique peut gtre un catalyseur Ziegler-Natta comme 
pr^c^demment indiqufi ou simplement le compost organo-m^tallique ou un cata- 
lyseur de Frie del-Craft a tel que le chlorure d' aluminium, le bromure 
d' aluminium ou le trifluorure de bore. La difference principale entre le 

15 catalyseur Ziegler-Natta et le catalyseur cationique est leur type de fonc- 
tionnement. Ainsi, par exeiiq)le, la catalyse de 1 * isobutyl^ne est cationique. 

Coimne il est ^ident pour I'homme de l^art, on peut greffer selon 
1' invention une grande diversity de monomferes selon la nature des propridt^s 
qu'on desire apporter k la molecule de polym^re. Les monomferes peuvent 6tre 

20 constitu^s de molecules polaires telles que par exemple I'acide acrylique, 
I'acide m^thacrylique, le chlorure de vinylidlsne, les fluorures de vinyle 
et similaires. Le monomfere peut ggalement gtre une olgfine comportant de 
2 a 10 atomes de carbone telle que I'^thyl^ne^ le propylene, le butfene-1, 
IHsobutyl^ne, I'amyl&ne, I'hex^ne, I'octene ou le ddcfene, 

25 La modification de 1 'homopolymfere de styr^ne est illustr^e par 

1 'exemple suivant. 
EXEMPLE 22 

Lorsque la polymerisation anionique en suspension d^crite dans 
1 'exemple 7 est achev^e, on ajoute 0,054 g de p-divinylbenzfene et on pour- 
10 suit la reaction en suspension h reflux pendant encore 5 minutes. On arrgte 
alors la reaction en ajoutant une petite quantity de methanol, ce qui forme 
tin polystyrene modifid comportant environ 2 molecules de p-divinylbenzfene 
par chaine de polymfere. 

Les exemples 23 h 26 ci-aprfes illustrent le stade de greffage par 
)5 utilisation du polymfere de styr&ne modifi€ de 1 'exemple 22.. 
EXEMPLE 23 

A une suspension de polystyrene pr^par^e comme d^crit dans 
1 'exemple 22, on ajoute 2 g d'acide acrylique et 0,4 g de peroxyde de benzoyle. 
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On chauffe la suspension a 70=C pendant 60 minutes et on achfeve la rfiaction 
en versant la suspension dans une grande quantity de methanol. On sdpare 
le produit greffg que 1 ' analyse" montre constltu^ d'envlron 17 % en poids 
d'aclde acryllque greff^. 
EXEMPLE 24 

A une suspension de polystyr&ne pr^parge comme d^crit dans 
I'exemple 23, on ajoute h la temperature ordinaire, 15 ml de.chlorure de 
vinylidene et 0,5 ml de peroxypivalate de tert-butyle. On 61feve alors la 
temperature i 60°C et on laisse la polymerisation se poursuivre pendant 
3 heures. On recueille le polymfere greffg obtenu que I'analyse montre 
constituS de 6,3 % en poids de chlorure de vinylidfene. 
EXEMPLE 25 

On prepare 5 g de polystyrfene comme dans I'exemple 23 et on les 
s^pare de la suspension d'hexane, puis on les met en suspension dans' 20 ml 
de butfene-1. On ajoute a la suspension 0.3 ml de chlorure d- aluminium-die thy le 
et 0.20 ml de vanadate de trimethylsilyle. Le rapport atomique de I'alumlnlum 
au vanadium est de 50. On Introduit de I'ethyUne sous une pression de 
0,68 bars. On rfegle ensuite la pression h 2.1 bars avec de 1 'hydrogfene et on 
porte finalement la pression du rfiacteur k 8.9 bars avec de I'ethylfene. On 
laisse la polymerisation se poursuivre pendant 30 minutes k CC. On sfipare 
le produit et on I'extrait par I'hexane dans un extracteur de Soxhlet en 
obtenant 5,7 g de copolymfere de greffe Insoluble dans I'hexane et 1,9 g 
de copolymfere d' ethylene et de butfene soluble dans 1 'heptane. 
EXEMPLE 26 

On met en suspension dans 1 • isobutyl&ne k - 80''C, 5 g de polysty- 
rene produits comme dans I'exemple 23 et separes de la suspension dans 
I'hexane. On ajoute 0,5 ml de chlorure d'aluminium-diethyle k 24 % et 
5 mg de vanadate de trimethylsilyle. Le rapport atomique de 1 'aluminium au 
vanadium est de 35. On laisse la polymerisation se poursuivre pendant une 
heure k -80°C. Le rendement total en polymfere est de 6,8 g. 

Bien entendu, diverses modifications peuvent Stre apportees par 
I'honmie de I'art aux dispositifs ou procedes qui viennent d'gtre decrits 
uniquement k titre d'exemples non limitatifs, sans sortir du cadre de 1' in- 
vention. 
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--LY_E_5! DICATIONS 
1. Procddg de preparation d'un polymere de styrene par polymerisation 

an.onique k une temperature de 30 a 100»C, caractgrise en ce qu-on conduit 
la polymerisation en presence d'un milieu de .ise en suspension hydrocarbone 
paraffinique ou monooief inique et d'un polymfere en blocs dispersif de type 
AB ou ABA dans lequel le monomSre A est un styr^ne et le monomere B un 
styr^ne substitue dont 1 'hon^poly^^re est vitreux a la temperature ordinaire 
et ne coo^orte pas d • insaturation, en poursuivant evantuellement la poly- 
merisation avec un second monomere. 

2. Procede selon la revendication 1. caracterise en ce que le styrfene 
monomere est un styrSne non polaire, de preference constitue du styrSne 

ou du methylstyrfene. 

3. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2, carac- 
terise en ce que le monom&re B a un polymfere ayant une temperature de 
transition vitreuse superieure k SO^C et est de preference le tert-butyl- 

styrene, 

4. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, carac- 
terise en ce qua le milieu hydrocarbone de mise en suspension est I'hexane 

5. Procede selon 1-une quelconque des revendications I a 4, caracte- 
rise en ce qu'on poursuit la polymerisation en conditions anioniques pour 
former un polymere en blocs. 

6. Precede selon la revendication 5, caracterise en ce que le second 
■ .onom^re est la vinyl.2 pyridine, le N.N-diethylacrylamide. I'isoprfene ou 

1 'acrylonitrile. 

7. Proc^d^ selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 4, carac- 
terise en ce qu'on cnodifie le polymere de styrene de preference avec un 

divmylbenz^ne modif icateur puis qu'on le ereff*. ^.,r^^ 

4u un ie grette avec un monomere de greffe 

de preference en suspension. ' ' 

8. Procede selon la revendication 7. caracterise en ce qu'on conduit 
la modification dans des conditions de polymerisation anioniques et on 
conduit la greffe avec un amorceur radicalaire ou cationique ou un catalyseur 
de Ziegler-Nafcta. 

9. Procede selon I'une des revendications 7 ou 8, caracterise en ce 
que 1' agent modif icateur est le p-divinylbenzene. 

10. Precede selon I'une quelconque. des revendications 7 a 9, carac- 
terise en ce que le monom.re de greffe est I'acide acrylique. le chlorure 
de vinylidfene, I 'ethylene ou I'isobut&ne. 
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